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TI Production of base oil from hydrocarbon charging material, involves 
performing simultaneous hydrogenation and isomerization of charging 
material and contact deparaffination of the effluent under specific 
conditions. 
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NOVELTY - The method involves performing simultaneously hydrogenation and 
isomerization of charging material containing n-paraffin using a catalyst 
(I), and contact deparaffination of effluent using a second catalyst (II)- 
Both the steps are performed at specific conditions. 

DETAILED DESCRIPTION - The method involves performing: 

(a) simultaneously hydrogenation and isomerization of charging 
material containing n-paraffin using a catalyst (I) containing noble 
metals precipitated on amorphous acid support; and 

(b) contact deparaffination of the effluent from step (a) . 

The charging material contains less than 1000 ppm of sulfur, less 
than 200 ppm of nitrogen, less than 50 ppm of metal and 0,2 wt,% or less 
of oxygen- Step (a) is performed in the presence of hydrogen at 200-500 
deg. C, a pressure of 2-25 MPa and a space velocity of 0.1-10/hour. The 
distribution of noble metal in the first catalyst (I) is 20-100%. Step (b) 
is performed at 200-500 deg. C, a pressure of 1-25 MPa, a space velocity 
of 0.05-50/hour and in the presence of a second catalyst (II) containing 
molecular sieve and hydrogenation-dehydrogenation component, and 50-2000 1 
of hydrogen per liter of effluent. 

USE - For production of base oil used as a lubricant for motor 
vehicles . 

ADVANTAGE - The base oil has good intermediate distillate, high 
viscosity index, good UV stability and low pour point. The lubricant has 
good properties. 
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(R) PROCEDE FLEXIBLE DE PRODUCTION DE BASES HUILES ET DISTILLATS MOYENS AVEC UNE 
CONVERSION-HYDROISOMERISATION SUIVIE D'UN DEPARAFFINAGE CATALYTIQUE. 

@ LMnvention concerne un proc6d6, am6lior6, de fabri- 
cation d'huiles de base de tr^s haute quality et de produc- 
tion simultan^e de distillats moyens de haute quality, 
comportant les Stapes successlves d'hydroisom^rlsatlon et 
de deparaffinage catalytique. 

L'hydroisom6risation se d^roule en presence d'un cata- 
tyseur contenant au moins un m^tal noble depose sur un 
support acide amorphe, la dispersion en m^tal etant de 20 - 
100 %. De pr^f^rence le support est une sllice-alunnine 
amorphe. 

Le deparaffinage catalytique se d^roule en presence 
d'un catalyseur contenant au nnoins un 6l6ment hydro-d6s- 
hydrog^nant (groupe Vltl) et au moins un tamis mol^culaire 
(z6olithe pr^f^r^e). De preference le tamis est choisi parmi 
lazeolithe NU-10, EU-1. EU-13 et fenrierite. 
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La presents invention concerne un precede ameliore de fabrication d'huiles de base 
de tres haute qualite c'est a dire possedant un haut indice de viscosite (Vi), une 
bonne stabilite UV et un faible point d'ecoulement. a partir de charges 
hydrocarbonees (et de preference d partir de charges issues du proc6d6 Fischer- 
5 Tropsch ou i partir de residus d'hydrocraquage), avec eventuellement simultan6ment 
la production de distillats moyens (gasolls. k6ros6ne notamment) de tr6s haute 
qualite, c'est-a-dire possedant un faible point d'ecoulement et un indice de cetane 
eleve. 

10 Art anterieur 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
fonctionnement des machines modemes. des automobiles, et des camions. 

15 Ces lubrifiants sont le plus souvent obtenus par une succession d'etapes de raffinage 
permettant I'amelioration des proprietes d'une coupe petroliere. En particulier un 
traitement des fractions petrolieres lourdes d fortes teneurs en paraffines lineaires ou 
peu ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et ce 
avec les meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise a eliminer les 

20 paraffines lineaires ou tres peu branch6es, des charges qui seront ensuite utills6es en 
tantque huiles de base. 

En effet. les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branchees et qui sont presentes dans les huiles conduisent a des points d'ecoulement 
25 hauts et done a des phenomenes de figeage pour des utilisations a basse 
temperature. Afin de diminuer les valeurs des points d'ecoulement. ces paraffines 
lineaires pas ou tres peu branch6es doivent etre enti6rement ou partiellement 
eliminees. 

.10 Un autre moyen est le traitement catalytique en presence ou en absence d'hydrogene 
et, compte tenu de leur selectivite de forme, les z6olithes sont parmi les catalyseurs 
les plus utilises. 

Des catalyseurs ^ base de z^olithes telles que les ZSM-5. ZSM-1 1. ZSM-12, ZSM-22, 
.IS ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete decrits pour leur utilisation dans ces procedes. 
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Tous les catalyseurs utilises actuellement en hydroisomerisation sont du type 
bifonctionnels associant une fonction acide a une fonction hydrogenante. La fonction 
acide est apportee par des supports de grandes surfaces (150 a 800 m^.g"^ 
generalement) presentant une acidite superficielle. telles que les alumines 

5 halogenees (chlorees ou fluorees notamment). les alumines phosphorees. les 
combinaisons d'oxydes de bore et d'aluminium. les silices-alumines amorphes et les 
silice-alumines. La fonction hydrogenante est apportee soit par un ou plusieurs 
metaux du groupe VIII de la classification periodique des Elements, tels que fer, 
cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium et platine. soit par une 

10 association d'au moins un metal du groupe VI tels que chrome, molybdene et 
tungstene et au moins un metal du groupe VIIL 

Uequilibre entre les deux fonctions acide et hydrogenante est le parametre 
fondamental qui regit Tactivite et la selectivite du catalyseur. Une fonction acide faible 

15 et une fonction hydrogenante forte donnent des catalyseurs peu actifs et s6lectifs 
envers Tisomerisation alors qu'une fonction acide forte et une fonction hydrogenante 
faible donnent des catalyseurs tres actifs et selectifs envers le craquage. Une 
troisieme possibility est d'utiliser une fonction acide forte et une fonction 
hydrogenante forte afin d'obtenir un catalyseur tres actif mais egalement tres selectif 

20 envers risomerisation. II est done possible, en choisissant judicieusement chacune 
des fonctions d'ajuster le couple activit^/selectivite du catalyseur. 

La demanderesse se propose done, selon le precede decrit dans rinvention, de 
produire conjointement des distillats moyens de tres bonne qualite, des bases huiles 
25 de VI et de point d'ecoulement au moins egaux a ceux obtenus avec un precede 
d'hydroraffinage et/ou d'hydrocraquage. 

Qbjet de Tinvention 

.10 La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point d'un precede 
amelior^ de fabrication d*huiies lubrifiantes de trds haute qualite et de distillats 
moyens de haute qualite d partir de charges hydrocarbenees et de preference a partir 
de charges hydrocarbon^es issues du precede Fischer-Tropsch ou a partir de residus 
d'hydrocraquage. 

35 

La presente invention porte done sur un enchainement de precedes pour la 
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fabrication conjointe d'huiles de bases de tres haute qualite et de distillats moyens 
(gasoils notamment) de tres haute qualite a partir de coupes petrolieres. Les huiles 
obtenues possedent un haut indice de viscosite (VI), une faible volatilite, une bonne 
stabillte UV et un faible point d'ecoulement. 

5 

Plus precisement, I'invention concerne un precede pour la production d'huiles a partir 
d'une charge hydrocarbonee (dont de preference au moins 20 % volume a une 
temperature d'ebullition d'au au moins 340X), ledit procede comportant les etapes 
successives suivantes : 

10 

(a) conversion de la charge avec hydroisomerisation simultanee des n-paraffines de 
la charge, ladite charge ayant une teneur en soufre inferieure a 1000 ppm pds, 
une teneur en azote inferieure a 200 ppm pds, une teneur en metaux inferieure a 
50 ppm pds. une teneur en oxygene d'au plus 0,2 %. ladite etape se deroulant a 
15 une temperature de 200-500 X. sous une pression de 5 - 25 Mpa, avec une 
Vitesse spatiale de 0.1 - 5h"\ en presence d'hydrogene. et en presence d'un 
catalyseur contenant au moins un metal noble depose sur un support acide 
amorphe. la dispersion en metal noble etant comprise entre 20-100 %. 

20 (b) deparaffinage catalytlque d'au moins une partie de I'effluent issu de I'etape a), 
realise a une temperature de 200 - 500*C. sous une pression de 1-25 Mpa. avec 
une Vitesse volumique horaire de 0,05-50h-1, en presence de 50-2000 litre 
d'hydrogene/litre d'effluent entrant dans I'etape b et en presence d'un catalyseur 
comprenant au moins un element hydro-deshydrogenant et au moins un tamis 

25 moleculaire. 

L'etape (a) est done eventuellement precedee d'une etape hydrotraitement 
generalement realisee a une temperature de 200-450''C, sous une pression de 2 a 
25Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1-6h'\ en presence d'hydrogene dans le 
30 rapport volumique hydrogene/hydrocarbure de 100-2000 l/l, et en presence d'un 
catalyseur amorphe comprenant au moins un metal du groupe VIII et au moins un 
metal du groupe VI B. 

La totalite de I'effluent issu de I'etape (a) peut gtre envoye dans T^tape (b). 
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L'etape (a) peut etre eventuellement suivie d'une separation des composes gazeux 
legers de Teffluent obtenu a Tissue de l'etape (a), 

De preference, I'effluent issu du traitement d'hydroisomerisation (a) est soumis a une 
5 etape de distillation (de preference atmospherique) de fa9on a separer les composes 
ayant un point d'ebullition inf6rieur a 340*C (gaz, essence, kerosene, gasoil) des 
produits ayant un point d'6bullition initial superieur a au moins 340**C et qui forment le 
residu. On separe ainsi generalement au moins une fraction distillat moyen presentant 
un point tf ecoulement d'au plus -20**C, et un indice de cetane d'au moins 50. 

10 

L'etape (b) de deparaffinage catalytique s'applique alors au moins au residu a I'issu 
de la distillatton qui contient des composes a point d'ebullition superieur a au moins 
340'*C. Dans un autre mode de realisation de Tinvention, Teffluent issu de l'etape (a) 
n'est pas distille avant de mettre en oeuvre l'etape (b). Tout au plus, il subit une 
15 separation d'au moins une partie des gaz legers (par flash....) et il est ensuite soumis 
au deparaffinage catalytique. 

De preference, l'etape (b) est realisee avec un catalyseur contenant au moins un 
tamis moleculaire dont le systeme microporeux presente au moins un type principal 
20 de canaux a ouvertures de pores ayant 9 ou 10 atomes T, T etant choisi dans le 
groupe fonme par Si/AI, P, B, Ti, Fe, Ga, alternant avec un nombre egal d'atomes 
oxygene, la distance entre deux ouvertures de pores accessibles a et comportant 9 
ou 10 atomes T etant d'au plus egal a 0,75 mm, et ledit tamis presentant au test n- 
decane un rapport 2-methylnonane/5-nethylnonane superieur a 5. 

25 

Avantageusement, I'effluent issu du traitement de deparaffinage est soumis S une 
etape de distillation comprenant avantageusement une distillation atmospherique et 
une distillation sous vide de fafon a separer au moins une fraction huile a un point 
d'ebullition superieur a au moins 340*C. Elle presente le plus souvent un point 
30 d'ecouiement inferieur a -10**C et un VI superieur a 95, une viscosite ^ 100°C d'au 
moins 3cSt (soit 3mm^/s). Cette etape de distillation est essentielle lorsque ii n'y a pas 
de distillation entre les etapes (a) et (b). 

Avantageusement. I'effluent issu du traitement de deparaffinage, eventuellement 
35 distille, est soumis a un traitement d'hydrofinition. 
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Description detaill6e de Tinvention 

Le precede selon rinvention comprend les etapes suivantes : 

La charge 

5 La charge hydrocarbonee a partir de laquelle les huiles et eventuellement les distillats 
moyens de haute qualite, sont obtenus contient de preference au moins 20 % volume 
de composes bouillant au-dessus de 340*'C. de preference a au moins 350X et 
avantageusement a au moins 380''C. Cela ne signifie pas que le point d'ebullition est 
de 380**C et plus, mais de 380**C ou plus. 

10 

La charge contient des n-paraffines. De preference la charge est un effluent issu 
d'une unite de Fischer-Tropsch. Des charges tres variees peuvent etre traitees par le 
precede. 

15 La charge peut etre aussi par exemple des distillats sous vide issus de la distillation 
directe du brut ou d'unites de conversion telles que le FCC, le coker ou la 
viscoreduction, ou provenant d'unites d'extraction d'aromatiques. ou provenant de 
desulfuration ou d'hydroconversion de RAT (residus atmospheriques) et/ou de RSV 
(residus sous vide), ou encore la charge peut etre une hutle d^sasphalt^e, ou encore 

20 un residu d'hydrocraquage par exemple issu de DSV ou tout melange des charges 
precedemment citees. La liste ci-dessus n'est pas limitative. 

En general, les charges convenant pour Tobjectif huiles ont un point d'ebullition initial 
superieur a au moins 340 X et mieux encore superieur a au moins 370°C. 

25 

La charge introduite dans Tetape (a) de conversion-hydroisomerisation doit §tre 
propre. Nous entendrons par charge propre les charges dont la teneur en soufre est 
inferieure a 1000 ppm poids et de preference inferieure a 500 ppm poids et de fa9on 
encore plus preferee inferieure a 300 ppm poids ou mieux a 100 ppm poids. La teneur 

.10 en azote est inferieure d 200 ppm poids et de preference inferieure a 100 ppm poids 
et de maniere encore plus preferee inferieure a 50 ppm poids. La teneur en metaux 
de la charge tels que nickel et vanadium est extremement reduite c*est-a-dire 
inferieure a 50 ppm poids et de maniere plus avantageuse inferieure a 10 ppm poids, 
ou mieux inferieure a 2 ppm pds. 

35 Dans le cas ou les teneurs en produits insatures ou oxygenes sont susceptibles 
d'entrainer une desactivation trop importante du systeme catalytique, la charge (par 
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exemple issue du procede Fischer-Tropsch) devra, avant d'entrer dans la zone 
d'hydroisomerisation, subir un hydrotraitement dans una zone d'hydrotraitement. On 
fait reagir de I'hydrogene avec la charge au contact d'un catalyseur d'hydrotraitement 
dont le role est de reduire la teneur en molecules hydrocarbonees insaturees et 
5 oxygenees (produites par exemple iors de la synthese Fischer-Tropsch). 
La teneur en oxygene est ainsi reduite a au plus 0,2 % poids. 

Dans le cas ou la charge ^ traiter n'est pas propre au sens defini plus haut, elle est 
sounfiise dans un premier temps a une etape prealable d'hydrotraitement, durant 

10 lequel, elle est mise en contact, en presence d'hydrogene, avec au moins un 
catalyseur comportant un support amorphe et au moins un metal ayant une fonction 
hydro-deshydrogenante assuree par exemple par au moins un element du groupe 
VI B et au moins un element du groupe VIII, a une temperature comprise entre 200 et 
450X, de preference 250-450X avantageusement 330-450°C ou 360-420°C, sous 

15 une pression comprise en 5 et 25 Mpa ou mieux inferieure a 20 MPa, de preference 
entre 5 et 20 Mpa. la Vitesse spatlale etant comprise entre 0,1 et 6 h \ de preference, 
0,3-3h'\ et la quantite d'hydrogene introduite est telle que le rapport volumique 
hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 100 et 2000 litres/litre. 

20 Le support est generalement a base (de preference constitue essentiellement) 
d'alumine ou de silice-alumine amorphe ; il peut egalement renfemrier de I'oxyde de 
bore, de la magnesie. de la zircone, de I'oxyde de titane ou une combinaison de ces 
oxydes. La fonction hydro-deshydrogenante est remplie de preference par au moins 
un metal ou compose de metal des groupes VIII et VIB de preference choisi(s) parmi ; 

25 molybdene, tungstene. nickel et cobalt. 

Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore; en effet il est connu 
dans I'art anterieur que le compose apporte deux avantages aux catalyseurs 
d'hydrotraitement : une facilite de preparation Iors notamment de I'impregnation des 
30 solutions de nickel et de molybdene. et une meilleure activite d'hydrogenation. 

Les catalyseurs preferes sont les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine, egalement 
les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur alumine dopee avec au moins un element compris 
dans le groupe des atomes formes par le phosphore. le bore, le silicium et le fluor, ou 
35 encore les catalyseurs NiMo et/ou NiW sur silice-alumine, ou sur silice-alumine-oxyde 
de titane dopee ou non par au moins un element compris dans le groupe des atomes 
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formes par le phosphore. le bore, le fluor et le silicium. 

La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VIB et VIII est comprise 
entre 5 et 40 % en poids et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal 
5 exprime en oxyde metallique entre metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou 
metaux) du groupe VIII est de preference compris entre 20 et 1,25 et encore plus 
pr6fere entre 10 et 2. La concentration en oxyde de phosphore P2O5 sera inferieure 

a 15 % poids et de preference a 10 % poids. 

10 Avant d'etre envoye dans I'etape (a), le produit obtenu a Tissue de I'hydrotraitement 
subit, si besoin, une separation intermediaire de I'eau (H2O. H2S, NH3) de fagon a 
amener la teneur en eau, en H2S et en NH3 dans la charge introduite dans Tetape (a) 
a des valeurs respectivement inferieures a au plus 100 ppm, 200 ppm. 50 ppm. On 
peut a ce niveau prevoir une eventuellement separation des produits ayant un point 

15 d'ebullition inferieur a 340*C de fafon a ne traiter dans I'etape (a) qu'un residu. 

Etape (a) : Hydroisom^risation-Conversion 
Le catalvseur 

20 L'etape (a) a lieu en presence d'hydrogene et en presence d'un catalyseur 
bifonctionnel comportant un support acide amorphe (de preference une silice-alumine 
amorphe) et une fonction metallique hydro-deshydrogenante assuree par au moins un 
metal noble. La dispersion en metal noble est de 20-100 %. 

25 Le support est dit amorphe, c'est-&-dire d6pourvu de tamis mol6culaire. et en 
particulier de zeolithe, ainsi que le . catalyseur. Le support acide amorphe est 
avantageusement une silice-alumine amorphe mais d'autres supports sont utilisabtes. 
Lorsque il s'agit d'une silice-alumine, le catalyseur, generalement, ne contient pas 
d'halogene ajoute. autre que celui qui pourrait gtre introduit pour I'impregnation, du 

30 metal noble par exemple. 

Durant cette etape les n-paraffines en presence d'un catalyseur bifonctionnel 
subissent une isomerisation puis eventuellement un hydrocraquage pour conduire 
respectivement a la formation d'isoparaffines et de produits de craquage plus legers 
35 tels que tes gasoils et le kerosene. La conversion varie generalement entre 5 et 90 % 
mais est generalement d'au moins 20 % ou superieure a 20 %. 
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Dans un mode de realisation prefere de I'invention, 11 est utilise un catalyseur 
comprenant une silice-alumine particuliere qui permet d'obtenir des catalyseurs tres 
actifs mais aussi tres selectifs dans risomerisation de charges telles que definies 
precedemment. 

5 

Un catalyseur prefere comprend (et de preference est essentiellement constitue de) 
0,05-10 % en poids d'au moins un metal noble du groupe VIII depose sur un support 
amorphe de silice-alumine (qui de preference contient 5-70 % en poids de silice) qui 
presente une surface specifique BET de 100-500m^/g et le catalyseur presente : 

10 - un diametre moyen des mesopores compris entre 1-12 nm. 

- un volume poreux des pores dont le diametre est compris entre le diametre moyen 
tel que defini precedemment diminue de 3 nm et le diametre moyen tel que defini 
precedemment augmente de 3 nm est superieur a 40 % du volume poreux total, 

- une dispersion du metal noble comprise entre 20-100 %. 

15 - un coefficient de repartition du metal noble superieur a 0,1 . 

Les caracteristiques du catalyseur selon I'invention sont plus en detail : 

Teneur en silice : le support prefere utilise pour I'elaboration du catalyseur decrit dans 
20 le cadre de ce brevet est compose de silice Si02 et d'alumine AI2O3. La teneur en 
silice du support, exprimee en pourcentage poids, est generalement comprise entre 1 
et 95 %, avantageusement voire entre 5 et 95 % et de maniere preferee entre 10 et 
80 % et de maniere encore plus preferee entre 20 et 70 % et entre 22 et 45 %. Cette 
teneur en silice est parfaitement mesuree a I'aide de la fluorescence X. 

25 

Nature du metal noble : pour ce type particulier de reaction, la fonction metallique est 
apportee par un metal noble du groupe VIII de la classification periodique des 
elements et plus particulierement le platine et/ou du palladium. 

30 Teneur en metal noble : la teneur en metal noble, exprimee en % poids de metal par 
rapport au catalyseur, est comprise entre 0,05 a 10 et plus preferentieilement 
comprise entre 0,1 et 5. 

Dispersion du metal noble : la dispersion, representant la fraction de metal accessible 
au reactif par rapport a la quantite totale de metal du catalyseur, peut etre mesuree, 
35 par exemple, par titrage H2/O2. Le metal est prealablement reduit c'est-a-dire qu'il 
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subit un traitement sous flux d'hydrogene a haute temperature dans ces conditions 
telles que tous ies atomes de platine accessibles a Thydrogene soient transformes 
sous forme metallique. Ensuite. un flux d'oxygene est envoye dans des conditions 
operatoires adequates pour que tous Ies atomes de Ratine reduit accessibles a 

5 I'oxygene soit oxydes sous forme PtOa. En calculant la difference entre la quantite 
d'oxygene introduit et la quantite d'oxygene sortante, on accede a la quantite 
d'oxygene consommee ; ainsi, on peut alors deduire de cette derniere valeur la 
quantite de platine accessible a I'oxygene. La dispersion est alors egale au rapport 
quantite de platine accessible a I'oxygene sur quantite totale de platine du catalyseur 

U) Dans notre cas, la dispersion est comprise entre 20 % et 100 % et de preference 
entre 30%et 100%. 

Repartition du metal noble : la repartition du metal noble represente la distribution du 
metal a I'interieur du grain de catalyseur, le metal pouvant etre bien ou mat disperse. 

15 Ainsi, il est possible d'obtenir le platine mal reparti (par exemple detecte dans une 
couronne dont Tepaisseur est nettement inferieure au rayon du grain) mais bien 
disperse c'est-d-dire que tous Ies atomes de platine, situes en couronne, seront 
accessibles aux reactifs. Dans notre cas, la repartition du platine est borne c'est-a- 
dire que le profil du platine, mesure d'apres la methode de la microsonde de 

20 Castaing, presente un coefficient de repartition superieur a 0.1 et de preference 
superieur a 0.2. 

Surface BET : la surface BET du support est comprise entre 100 m^/g et 500 m^/g et 
de preference comprise entre 250 m^/g et 450m^/g et pour Ies supports a base de 
25 silice-alumine. de maniere encore plus prSf^ree entre 310 m^/g et 450 mVg. 

Diametre moven des pores : pour Ies catalyseurs pr§f6res a base de silice-alumine le 
diametre moyen des pores du catalyseur est mesure a partir du profil de repartition 
poreuse obtenu a I'aide d'un porosimetre au mercure. Le diametre moyen des pores 
.30 est defini comme etant le diametre con'espondant a I'annulation de la courbe derivee 
obtenue a partir de la courbe de porosite a^u mercure. Le diametre mo^en des pores. 

ainsi defini, est compris entre 1 nm (1x10 metres) et 12 nm (12x10 metres) et de 

-9 -9 
preference compris entre 1 nm (1x10 metres) et 11 nm (11x10 metres) et de 

-9 -9 
maniere encore plus preferee entre 3 nm (4x10 metres) et 10,5 nm (10,5x10 

.35 metres). 
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Repartition poreuse : le catalyseur prefere dont il est question dans ce brevet a une 
repartition poreuse telle que le volume poreux des pores dont le diametre est compris 
entre le diametre moyen tel que defini precedemment diminue de 3 nm et le diametre 
moyen tel que defini precedemment augmente de 3 nm (soit le diametre moyen ± 3 
5 nm) est superieur a 40 % du volume poreux total et de maniere preferee compris 
entre 50 % et 90 % du volume poreux total et plus avantageusement encore entre 50 
% et 70 % du volume poreux total. 

Volume poreux global du support : pour le catalyseur pref6re a base de silice-alumine 
10 il est generalement inferieur a 1,0 ml/g et de preference compris entre 0,3 et 0,9 ml/g 
et encore plus avantageusement inferieur a 0,85 ml/g. 

La preparation et la mise en forme du support, et en particulier de la silice-alumine 
(notamment utilisee dans le mode de realisation prefere) est faite par des methodes 
15 usuelles bien connues de I'homme de Tart. De fagon avantageuse. prealablement a 
{'impregnation du metal, le support pourra subir une calcination comma par exemple 
un traitement thermique a 300-750X (600"C prefere) pendant 0,25-10 heures (2 
heures prefere) sous 0-30 % volume de vapeur d*eau (pour la silice alumine 7,5 % 
prefere). 

20 

Le sel de metal noble est introduit par une des methodes usuelles utilisees pour 
deposer le metal (de preference du platine et/ou le palladium, la platine etant encore 
prefere) a la surface d'un support. Une des methodes preferees est Timpregnation a 
sec qui consiste en Tintroduction du sel de metal dans un volume de solution qui est 
25 egal au volume poreux de la masse de catalyseur a impregner. Avant I'operation de 
reduction, le catalyseur pourra subir une calcination comme par exemple un 
traitement sous air sec a 300-750*C {520**C pr6f6re) pendant 0,25-10 heures (2 
heures prefere). 

30 Avant utilisation dans la reaction d'hydroisomerisation-conversion, le metal contenu 
dans le catalyseur doit etre reduit. Une des methodes preferees pour conduire la 
reduction du metal est le traitement sous hydrogene a une temperature comprise 
entre ISC'C et 650X et une pression totale comprise entre 0,1 et 25 Mpa, Par 
exemple, une reduction consiste en un palier a 150°C de 2 heures puis une montee 

35 en temperature jusqu'a 450*C a la Vitesse de VC/mn puis un palier de 2 heures a 
450°C ; durant toute cette etape de reduction, le d6bit d'hydrogene est de 1000 litres 
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hydrogene/ litre catalyseur. Notons egalement que toutes methode de reduction ex- 
situ est convenable, 

Les conditions op6ratoires dans lesquelles est effectuee cette etape (a) sont 
5 importantes. 

La pression sera maintenue entre 2 et 25 MPa et de preference 2 (ou 3) a 20 Mpa et 
avantageusement de 2 S 18 MPa. la vitesse spatiale sera comprise entre 0.1 It'' et 
10 h"'' et de preference entre 0,2 et lOh"'' est avantageusement entre 0,5 et 5,0h-1. 
10 Et un taux d'hydrogene compris entre 100 et 2000 litres d'hydrogene par litre de 
charge et preferentiellement entre 150 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

La temperature utilisee dans cette etape est comprise entre 200 et 450^C et 
preferentiellement de 250X a 450°C avantageusement de 300 a 450*C. et encore 
15 plus avantageusement superieure a 340X. par exemple entre 320-450**C. 

Les deux 6tapes d'hydrotraitement et d'hydroisomerisation-conversion peuvent etre 
realisees sur les deux types de catalyseurs dans des (deux ou plusieurs) r^acteurs 
differents, ou/et sur au moins deux lits catalytiques installes dans un meme reacteur. 

20 

Ainsi que cela a ete montre dans le brevet US-5,879,539, I'emploi du catalyseur ci- 
dessous decrit dans I'etape (a) a pour effet d'augmenter t'indice de viscosite (VI) de + 

10 points. Plus generalement. on constate que I'augmentation de VI est d'au moins 2 
points, les VI etant mesures sur une charge (residu) deparaffinee au solvant et sur le 

25 produit issu de I'etape (a) egalement deparaffine au solvant, en visant une 
temperature de point d'ecoulement comprise entre - 15 et - 20**C. 

On obtient generalement une augmentation de VI d'au moins 5 points, et tres souvent 
de plus de 5 points, voire plus de 10 points. 

.10 

11 est possible de controler I'augmentation de VI notamment a partir de la mesure de la 
conversion. II sera ainsi possible d'optimiser la production vers des huiles a haut VI ou 
vers des rendements huiles plus eleves mais avec des VI moins eleves. 

35 Traitement de I'effluent issu de Tetape (a) 
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Dans un mode de realisation prefere, Teffluent issu de Tetape (a) 
d'hydrotsomerisation-conversion peut en totalite etre traite dans I'etape (b) de 
deparaffinage. Dans une variante, il pourra subir une separation d'une partie au 
moins (et de preference d'au moins une majeure partie) de gaz legers qui 

5 comprennent I'hydrogene et eventuellement aussi des composes hydrocarbon^s a au 
plus 4 atomes de carbone. L'hydrogene peut etre separS preaiablement. Le mode de 
realisation (hors variante), avec passage dans Tetape (b) de la totalit6 de Peffluent de 
I'etape (a), est economiquement interessant, puisque une seule unite de distillation 
est utilisee a la fin du precede. De plus, d la distillation finale (apr^s deparaffinage 

10 catalytique ou traitements ulterieurs) un gasoil grand froid est obtenu. 

Avantageusement dans un autre mode de realisation, Teffluent issu de I'etape (a) est 
distille de fa^on a separer les gaz legers et egalement separer au moins un residu 
contenant les composes a point d'ebullition superieur a au moins 340°C. II s'agit de 
15 preference d'une distillation atmosph^rique. 

On peut avantageusement distiller pour obtenir plusieurs fractions (essence, 
kerosene, gazole par exempie), a point d*ebullition d*au plus 340°C et une fraction 
(appelee residu) e point d'ebullition initial supirieur e au moins 340*'C et mieux 
20 superieur a SSO^'C et de preference d'au moins 370*^0 ou 380''C. 

Selon une variante preferee de Tinvention, cette fraction (residu) sera ensuite traite 
dans I'etape de deparaffinage catalytique, c*est a dire sans subir de distillation sous 
vide. Mais dans une autre variante, on peut utiliser une distillation sous vide. 

25 

Dans un mode de realisation plus axe sur un objectif de production de distillats 
moyens, et toujours selon rinventiori, il est possible de recycler une partie du residu 
issu de retape de separation vers le reacteur contenant le catalyseur 
d'hydroisomerisation de maniere e le convertir et augmenter la production de distillats 
30 moyens. 

D'une fa9on generale, on appelle dans ce texte distillats moyens, la (les) fraction(s) a 
point d'ebullition initial d'au moins ISO^'C et final allant jusqu'avant le residu, c'est-a- 
dire generalement jusqu'a SAO'^C, SSO^C ou de preference inferieur a 370''C ou a 
35 380X. 
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L'effluent issu de Tetape (a) peut subir, avant ou apres distillation, d'autres traitements 
tel que par example une extraction d'une partie au moins des composes aromatiques. 

Etape (b) : HydroddparafTinage catalytique 

5 

Une partie au moins de reffluent issu de I'etape (a), effluent ayant eventuellement 
subi les separations et/ou traitements decrits d-dessus, est alors soumise d une etape 
de deparaffinage catalytique en presence d'hydrogfene et rfun catalyseur 
d'hydrodSparaffinage comportant une fonction acide. une fonction metallique hydro- 
10 deshydrogenante et au moins une matrice. 

Notons que les composes bouillant au-dessus d'au moins 340X sont toujours soumis 
au deparaffinage catalytique. 

15 Le catalvseur 

La fonction acide est assur6e par au moins un tamis mol6culaire et de preference un 
tamis mol6culaire dont le systeme microporeux pr6sente au moins un type principal 
de canaux dont les ouvertures sont formees d'anneaux qui contlennent 10 ou 9 

20 atomes T. Les atomes T sont les atomes tetraedriques constitutifs du tamis 
mol^culaire et peuvent §tre au moins un des elements contenus dans Tensemble 
suivant des atomes (Si, Al, P. B, Ti, Fe, Ga). Dans les anneaux constitutifs des 
ouvertures de canaux, les atomes T, definis precedemment, altement avec un 
nombre egal d'atomes d'oxygene. II est done Equivalent de dire que les ouvertures 

25 sont formees d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 atomes d'oxygene ou formees 
d'anneaux qui contiennent 10 ou 9 atomes T, 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur d'hydrod^paraffinage 
peut aussi oomporter d'autres types de canaux mais dont les ouvertures sont formees 
30 d'anneaux qui contiennent moins de 10 atomes T ou atomes d'oxygene. 

Le tamis moleculaire entrant dans la composition du catalyseur pr6fere possfede en 
outre une largeur de pont, distance entre deux ouvertures de pores, telle que definie 
precedemment, qui est d'au plus 0,75 nm (1nm =10-9 m) de preference comprise 
35 entre 0,50 nm et 0,75 nm, de maniSre encore plus preferee entre 0,52 nm et 0,73 
nm : de tels tamis permettent I'obtention de bonnes performances catalytiques dans 
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I'etape d'hydrodeparaffinage. 

La mesure de largeur de pont est realisee en utilisant un outil de graphisme et de 
modelisation moldculaire tel que Hyperchem ou Biosym, qui pemnet de construire la 
5 surface des tamis moleculaires en question et, en tenant compte des rayons ioniques 
des Elements presents dans la charpente du tamis. de mesurer la largeur de pont. 

Le catalyseur prefere convenant pour ce procede peut §tre ^galement caracterise par 
un test catalytique dit test standard de transformation du n-decane pur qui est realise 

10 sous une pression partlelle de 450 kPa d'hydrogene et une pression partielle de n-Cio 
de 1,2 kPa soit une pression totale de 451,2 kPa en lit fixe et avec un debit de n-Cio 
constant de 9,5 ml/h , un debit total de 3,6 l/h et une masse de catalyseur de 0,2 g. La 
reaction est realisee en flux descendant. Le taux de conversion est regie par la 
temperature d laquelle se d§roule la reaction. Le catalyseur soumis au dit test est 

15 constitue de zeolithe pure pastillee et de 0,5% poids de platine. 

Le n-decane en presence du tamis mol^culaire et d'une fonction hydro- 
deshydrogdnante va subir des reactions d'hydroisomerisation qui vont produire des 
produits isomerises a 10 atomes de carbone, et des reactions d'hydrocraquage 
20 conduisant a la formation de produits contenant moins de 10 atomes de carbone. 

Dans ces conditions un tamis moleculaire utilise dans I'etape d'hydrod6paraffinage 
avec le catalyseur prefere selon invention doit presenter les caracteristiques physico- 
chimiques decrites ci-dessus et conduire, pour un rendement en produits isomerises 
25 du n-Cio de Tordre de 5% poids (le taux de conversion est regie par la temperature), a 
un rapport 2-m6thylnonane/5-m6thylnonane sup^rieur d 5 et de preference superieur 
a 7. 

Uutilisatlon de tamis moleculaires ainsi seiectionn6s, dans les conditions decrites ci- 
30 dessus, pamni les nombreux tamis moleculaires existants dejd, pemnet notamment la 
production de produits a faible point d'ecoulement et haut indice de viscosite avec de 
bons rendements dans le cadre du procede selon Tinvention. 

Les tamis moleculaires pouvant entrer dans la composition du catalyseur prefere 
35 d'hydrodeparaffinage catalytique sont, a titre d'exempies. les zeolithes suivantes : 
Fenierite. NU-10, EU-13. EU-1. 
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De preference les tamis moleculaires entrant dans la composition du catalyseur 
d'hydroddparaffinage sont compris dans ('ensemble fomrie par la ferrierite et la 
zeolithe EU-1. 

5 D'une maniere generate, le catalyseur d'hydrod^paraffinage comprend une zeolithe 
choisie dans le groupe fomne par NU-10, EU-1. EU-13. fenierite. ZSM-22. Theta-1, 
ZSM-50, ZSM-23, NU-23, ZSM-35. ZSM-38. ISI-1, KZ-2. ISM, KZ-1. 

La teneur ponderate en tamis moleculaire dans le catalyseur d'hydrodeparaffinage est 
10 comprise entre 1 et 90 %, de preference entre 5 et 90% et de maniere encore plus 
preferee entre 10 et 85 %. 

Les matrices utilis^es pour reallser la mise en fonme du catalyseur sont d titre 
d'exemples et de fa9on non limitative, les gels d'alumine. les aluminas, la magn^sie, 
15 les silice-alumines amorphes, et leurs melanges. Des techniques telles que 
rextrusion, le pastillage ou la dragSification, peuvent §tre utilisSes pour reallser 
rop6ration de mise en fonne. 

Le catalyseur comporte aussi une fonction hydro-deshydrogenante assur^e, par 
20 exemple, par au moins un element du groupe VIII et de preference au moins un 
element noble compris dans I'ensemble forme par le platine et le palladium. La teneur 
ponderate en metal non noble du groupe VIII. par rapport au catalyseur final, est 
comprise entre 1 et 40% de preference entre 10 et 30%. Dans ce cas, le metal non 
noble est souvent associe a au moins un metal du groupe VIB (Mo et W preferes). 
25 S'il s'agit d'au moins un metal noble du groupe VIII, la teneur ponderate, par rapport 
au catalyseur final, est Inferieure a 5%, de preference inferleure a 3% et de maniere 
encore plus prSferSe inferieure d 1 ,5%. 

Dans te cas de I'utilisation de mStaux nobles du groupe VIII, le platine et/ou le 
30 palladium sont de preference localises sur la matrice. 

Le catalyseur d'hydrodeparaffinage selon I'invention peut en outre contenir de 0 a 
20%, de preference de 0 a 10% poids (exprimees en oxydes) de phosphore. La 
combinaison de metal (aux) du groupe VI B et/ou de metal (aux) du groupe VttI avec 
35 le phosphore est particutierement avantageux. 
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Le traitement 

Un residu obtenu a Tissu de I'etape (a) et de la distillation et qui est jnteressant a 
traiter dans cette etape (b) d'hydrodeparaffinage, possdde les caracteristiques 

5 suivantes : il presente, un point d'§bullition initial supSrieur d 340''C et de pr6f6rence 
sup§rieur d 370X. un point d'6coulement tfau moins 15"C. un indice de viscosite de 
35 a 165 (avant deparaffinage), de preference au moins egai a 110 et de maniere 
encore plus pr§f6r6e inf6rieur a 150, une viscosite d 100X superieure ou egale a 3 
cSt (mm^/s), une teneur en composes aromatlques inferieure 6 10% pds, une teneur 

10 en azote interieure a 10 ppm pds, une teneur en soufre Inferieure a 50 ppm pds ou 
mieuxa lOppm pds. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere I'etape catalytique du precede de 
invention sont les suivantes : 

15 

- la temperature de reaction est comprise entre 200 et 500'*C et de preference entre 
250 et 470'*C, avantageusement 270-430X ; 

- la pression est comprise entre 0.1 et 25 MPa (10® Pa) et de preference entre 1.0 
et 20 MPa ; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprimte en volume de charge inject^e par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
50 et de preference entre environ 0,1 et environ 20 li"'* et de maniere encore plus 
pr6f6ree entre 0,2 et 10 h"\ 

Elies sont choisies pour obtenir le point d*ecoulement recherche. 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene, Le 
20 taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 
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L'effluent obtenu 

L'effluent en sortie de PStape (b) d'hydroddparaffinage, est envoye dans le train de 
distillation, qui tntegre de preference une distillation atmospherique et une distillation 
5 sous vide, qui a pour but de separer les produits de conversion de point d'ebullition 
inf^rieur a 340**C et de preference inf6rieur a 370**C. (et incluant notamment ceux 
formes lors de Tetape d'hydroddparaffinage catalytique). et de separer la fraction qui 
constitue la base huile et dont ie point initial d'ebullition est superieur d au moins 
340X et de preference sup6rieur ou egal a 370''C. 

10 

Par ailleurs, cette section de distillation sous vide permet de separer les differents 
grades d'huiles. 

De preference, avant d'etre distilie, Teffluent en sortie de retape (b) 
15 d'hydrodeparaffinage catalytique est. au moins en partie et de preference, dans sa 
totalite, envoye sur un catalyseur d'hydrofinishing (hydrofinition) en presence 
d'hydrogene de maniere e realiser une hydrogenation poussee des composes 
aromatiques qui nuisent e la stabillte des huiles et des distillats. Cependant, Tacidite 
du catalyseur doit etre suffisamment faible pour ne pas conduire a la fomiatlon de 
20 produit de craquage de point d'ebullition inferieur a 340''C de maniere e ne pas 
degrader les rendements finaux notamment en huiles. 

Le catalyseur utilise dans cette etape comporte au moins un metal du groupe Vlli 
et/ou au moins un element du groupe VI B de la classification periodique. Les 
25 fonctions metalliques fortes : platine et/ou palladium, ou des combinaisons nickel- 
tungstene. nickel-molydbene seront avantageusement utillsees pour realiser une 
hydrogenation poussee des aromatiques. 

Ces metaux sont deposes et disperses sur un support de type oxyde amorphe ou 
30 cristallin, tel que par exemple, les alumines, les silices. les silice-alumines. 

Le catalyseur d'hydrofinition (HDF) peut aussi contenir au moins un element du 
groupe VII A de ia classification periodique des elements. De fa9on preferee ces 
catalyseurs contiennent du fluor et/ou du chlore. 

35 

Les teneurs ponderales en metaux sont comprises entre 10 et 30 % dans le cas des 
metaux non-nobles et inferieures a 2 %. de maniere preferee comprise entre 0,1 et 
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1,5 %, et de maniere encore plus preferee entre 0,1 et 1,0 % dans le cas des m6taux 
nobles. 

La quantity totals d'halogdne est comprise entre 0,02 et 30 % pds avantageusement 
5 0.01 a 15 %, ou encore a 0,01 d 10 %. de preference 0.01 a 5 %. 

On poun^ citer pamni les catalyseurs utilisables dans cette etape d'hydrofinition, et 
condulsant i d'excelientes perfomiances, et notamment pour I'obtention d'huiles 
medicinales, les catalyseurs contenant au moins un metal noble du groupe VIII 
(platine et VIII par exemple) et au moins un halogene (chlore et/ou fluor), la 
10 combinaison chlore et fluor etant preferee. 

Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere Tetape d'hydrofinition du procede 
de rinventlon sont les suivantes : 

15 - la temperature de reaction est comprise entre 180 et 400X et de pr6f§rence entre 
210 et 360*C, avantageusement 230-320*C ; 

- la pression est comprise entre 0.1 et 25 Mpa (106 Pa) et de preference entre 1 ,0 et 
20 Mpa ; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprimde en volume de charge injectSe par unite 
20 de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 

100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h'\ 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d*hydrogene. Le 
taux d*hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
25 compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
preference entre 100 et 1500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

Avantageusement, la temp6rature de Tetape d'hydrofiniton(HDF) est inferieure a la 
temp6rature de r^tape tfhydrod6paraffinage catalytique (HDPC). La difference Thdpc- 
30 Thdf est generalement comprise entre 20 et 200, et de preference entre 30 et 100**C. 
L'effluent en sortie d'HDF est alors envoye dans le train de distillation. 

Les produits 



35 Les huiles de bases obtenues selon ce procede presentent un point d'ecoulement 
inferieur a -10'C, un VI superieur a 95, de preference sup6rieur a 110 et de maniere 
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encore plus preferee superieur a 120, una viscosite d'au moins 3,0 cSt a 100X. una 
couleur ASTM inferieure a 1 at una stability aux UV telle qua raccroissament da la 
coulaur ASTM est compris entre 0 at 4 at da preference entre 0.5 et 2.5. 

5 Le test de stability aux UV. adapte des precedes ASTM D925-55 et D1 148-55, foumit 
une mSthode rapide pour comparer la stability des huiles de lubrification exposees ii 
une source de rayons ultaviolets. La chambre d'essai est constituee d'une enceinte 
metallique munie d'un plateau toumant qui regolt les echantillons d'huiles. Une 
ampoule produisant les memes rayons ultaviolets que ceux de la lumiere solaire et 

10 placee au sommet de la chambre d'essai est dirigee vers le bas sur les echantillons. 
Parmi les echantillons est incluse une huile standard a caracteristiques U.V connues. 
La couleur ASTM D1500 des echantillons est determinee a t=0 puis apres 45 h 
d'exposltion a 55°C. Les resultats sent transcrits pour Techantillon standard et les 
echantillons de Tessai comme suit : 

15 a) couleur initiate ASTM D1 500, 

b) couleur finale ASTM D1500, 

c) accroissement de la couleur. 

d) trouble, 

e) precipite. 

20 

Un autre avantage du precede selon I'invention est qu'il est possible d'atteindre des 
teneurs en aromatiques tr6s basses, inferieures a 2 % poids de preference a 1 % 
poids et mieux infferieur a 0,05 % poids) et meme d'aller jusqu*a la production des 
huiles blanches de qualit6 m6dicinale ayant des teneurs en aromatiques inferieures a 
25 0.01 % poids. Ces huiles ont des valeurs d'absorbance UV d 275, 295 et 300 
nanometres respectivement inferieures a 0.8, 0,4 et 0.3 (methode ASTM D2008) et 
une couleur Saybolt comprise entre 0 et 30. 

De fagon particuli6rement intSressante done, le proc6d6 salon invention permet aussi 
30 d'ebtenir des huiles blanches m6dicinales. Les huiles blanches medicates sent des 
huiles min6rales obtenues par un raffinage pousse du p§trole, leur qualite est 
soumise ^ differentes reglementations qui visent a garantir leur innocuite pour des 
applications pharmaceutiques, elles sent depourvues de toxicite et se caracterisent 
par leur densite et leur viscosite. Les huiles blanches medicinales comprennent 
35 essentiellement des hydrocarbures satures, elles sent chimiquement inertes et leur 
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teneur en hydrocarbures aromatiques est faible. Une attention particuliere est portee 
aux composes aromatiques et notamment a 6 hydrocarbures aromatiques 
polycycliques (P.A.H. pour rabrSviation anglo-saxonne de polycyclic aromatic 
hydrocarbons) qui sont toxiques et presents d des concentrations d'une partie par 

5 milliard en poids de composes aromatiques dans rhuile blanche. Le controle de la 
teneur totale en aromatiques peut etre effectue par la methode ASTM D 2008, ce test 
d*adsorption UV d 275, 292 et 300 nanometres permet de contrdler une absorbance 
inf^rieure respectivement d 0,8, 0,4 et 0,3 (c'est S dire que les huites blanches ont des 
teneurs en aromatiques inferieures a 0,01 % en poids). Ces mesures sont effectuees 

10 avec des concentrations de 1g d'huile par litre, dans une cuve de 1 cm. Les huiles 
blanches commercialisees se diffSrencient par leur viscosite mais aussi par leur brut 
d'origine qui peut etre paraffinique ou naphtenique, ces deux parametres vont induire 
des differences d la fois dans les propri6t§s physico-chimiques des huiles blanches 
considerees mais aussi dans leur composition chimique. 

15 Actuellement les coupes huiles, qu'elles proviennent soit de la distillation directe d'un 
petrole brut suivi d'une extraction des composes aromatiques par un solvent, ou 
qu*elles soient issues de proc6d6 d'hydroraffinage catalytique ou d'hydrocraquage, 
contiennent encore des quantitis non negligeables de composes aromatiques. Dans 
le cadre l§gislatif actuel de la majority des pays industrialises, les huiles blanches 

20 dites medicinales doivent avoir une teneur en aromatiques inferieure a un seuil 
impose par la legislation de chacun des pays. L'absence de ces composes 
aromatiques dans les coupes huiles se traduit par une specification de couleur 
Saybolt qui doit etre sensiblement tfau moins 30 (+30), une specification maximale 
d'adsorption U.V. qui doivent etre inf6rieures a 1,60 a 275 nm sur un produit pur en 

25 cuve de 1 centimetre et une specification maximale d'absorption des produits 
d'extraction par du DMSO qui doit etre inferieure a 0,1 pour le marche americain 
(Food and Drug Administration, norme n** 1211145). Ce dernier test consiste a 
extraire specifiquement des hydrocarbures aromatiques polycycliques a I'aide d'un 
solvent polaire, souvent le DMSO, et e contrdler leur teneur dans I'extrait par une 

30 mesure d'absorption UV dans le domaine 260-350 nm. 

L'invention sera illustree avec les figures 1 a 3, representant des modes de 
realisations differents pour le traitement d'une charge, par exemple, issue du precede 
Fischer-Tropsch ou d'un residu d'hydrocraquage. 
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Figure 1 

Sur la figure 1, la charge entre par la conduite (1) dans une zone d'hydrotraitement (2) 
(qui peut etre composee de un ou plusieurs reacteurs, et comprendre un ou plusieurs 
5 lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) dans laquelle entre de I'hydrogene 
(par exemple par la conduite (3)) et ou est realis6e r^tape d^hydrotraitement. 

La charge hydrotraitte est transf6r6e par la conduite (4) dans la zone 
d'hydroisomerisation (7) (qui peut etre composee de un ou plusieurs reacteurs, et 
10 comprendre un ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) ou est 
realisee. en presence d'hydrogene, I'etape (a) d'hydroisomerisation. De I'hydrogene 
peut etre amene par la conduite (8). 

Sur cette figure, avant d'etre introduite dans la zone (7), la charge d hydroisomSrIser 
15 est debarrassee tf une grande partie de son eau dans le ballon (5). I'eau sortant par la 
conduite (6) et eventuellement de I'ammoniac et de Thydrogene sulfure H2S, dans le 
cas ou la charge qui entre par la conduite 1 contient du soufre et de I'azote. 

L'effluent issu de la zone (7) est envoy6 par une conduite (9) dans un ballon (10) pour 
20 separation de I'hydrogene qui est extrait par une conduite (11), refftuent est ensuite 
distille a pression atmospherique dans la colonne (12) tfou est extraite en tete par la 
conduite (13) une fraction legere contenant les composes a au plus 4 atomes de 
carbone et ceux bouillant en dessous. 

25 II est obtenu egalement au moins une fraction essence (14) et au moins une fraction 
distillat moyen (kerosene(15) et gazole (16) par exemple). 

II est obtenu en fond de colonne une fraction contenant les compos6s d point 
d'ebullition sup§rieur a au moins 340*C. Cette fraction est Evacuee par la conduite 
30 (1 7) vers la zone (1 8) de deparaffinage catalytique. 

La zone (18) de deparaffinage catalytique (comportant un ou plusieurs reacteurs, un 
ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) revolt egalement de 
I'hydrogene par une conduite (19) pour realiser I'etape (b) du procede. 
35 Ueffluent obtenu sortant par la conduite (20) est separe dans un train de distillation 
comportant outre le ballon (21) pour separer I'hydrogene par une conduite (22). une 
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colonne de distillation atmosph§rique (23) et une colonne sous vide (24) qui tralte le 
residu de distillation atmospherique transfere par la conduite (25). r^sidu a point 
d'ebullition initial supSrieur a 340^*0. 

5 II est obtenu comme produits a Tissue des distillations, une fraction huile (conduite 26) 
et des fractions bouillant plus bas, comme le gasoil (conduite 27), kerosene 
(conduite 28) essence (conduite 29) ; les gaz legers s'eliminant par la conduite (30) 
de la colonne atmospherique et par la conduite (31) de par la colonne de distillation 
sous vide. 

10 

Ueffluent sortant par la conduite (20) peut aussi etre avantageusement envoye dans 
une zone d'hydrofinition (non representee) (comportant un ou plusieurs reacteurs, un 
ou plusieurs lits catalytiques de un ou plusieurs catalyseurs) avant d'etre injecte dans 
le train de separation. De i'hydrogene peut etre ajoute si besoin dans cette zone. 
15 L'effluent sortant est alors transfer^ dans le ballon (21) et le train de distillation decrit. 

Pour ne pas alourdir la figure, le recyclage hydrogSne n'a pas 6t§ represents, que ce 
soit au niveau du ballon (10) vers rhydrotraitement et/ou rhydroisomerisation. et/ou au 
niveau du ballon (21) vers le diparaffinage et/ou I'hydrofinition. 

20 

Figure 2 

On reconnaTtra les references de la figure 1 lei reprise. Dans ce mode de realisation, 
la totalite de l'effluent issu de la zone (7) d'hydroisomerisation-conversion (etape a) 
25 passe directement par la conduite (9) dans la zone (18) de deparaffinage catalytique 
(etape b). 

Figure 3 

30 De la meme fa^on que precedemment, les references de la figure 1 ont ete 
conservees. Dans ce mode de realisation, l'effluent issu de la zone (7) 
d'hydroisomerisation-conversion (etape a) subit dans le ballon (32) une separation 
d'une partie au moins des gaz legers (hydrogene et composes hydrocarbones a au 
plus 4 atomes de carbone) par exemple par flash. Les gaz separes sont extraits par la 

35 conduite (33) et Teffluent residuel est envoye par la conduite (34) dans la zone (18) 
de deparaffinage catalytique. 

On notera que sur les figures 1, 2 et 3 une separation a ete prevue sur l'effluent issu 
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de la zone (18) de deparaffinage catalytique. Cette s6paration peut ne pas etre mise 
en CBuvre lorsque ledit effluent est traite ulterieurement dans une zone d'hydrofinition, 
la separation ayant alors lieu bien apres ledit traitement. 
II s'agit id de la separation realisee dans les ballons ou colonnes 21, 23, 24. 

5 

Exemple 1 : Preparation du catalyseur A1 conforme a IMnvention 

Le catalyseur A1 est prepare a partir d'un support silice-alumine utilisSe sous fonme 
d'extrudes. Elle contient 29.3% poids de silice Si02 et 70,7% poids d'alumlne AI2O3. 
10 La silice-alumine avant ajout du metal noble, presente une surface de 330 m2/g et 
son volume poreux total est de 0.87 ml/g. 

Le catalyseur A1 est obtenu aprds impregnation du metal noble sur le support. Le sel 
de platine H2PtCl6 est dissous dans un volume de solution correspondant au volume 
poreux total a impregner. Le solide est ensuite calcine pendant 2 heures sous air sec 
15 a 500X, La teneur en platine est de 0,60 % poids, Mesuree sur le catalyseur, la 
surface BET est 6gale a 312 m^/g. La dispersion du platine mesuree par titrage H2/O2 
est de 99 %. Par Microscopie Electronique a Transmission, le platine est difficile a 
mettre en evidence. Lorsqu'il est visualise, il est sous fonne de tres petites particules 
de 0.7 a 1,0 nm. 

20 

Exemple 2 : Evaluation du catalyseur A1 en hydrolsomerisation d'une charge 
FIscher-Tropsch suivi d'une separation et d'un deparaffinage catalytique 

Le catalyseur dont la preparation est decrite dans I'exemple 1 est utilise afin 
25 d'hydroisomeriser une charge de paraffines issues de la synthese Fischer-Tropsch 
dans le but d'obtenir des huiles. Afin de pouvoir directement utiliser les catalyseurs 
d'hydroisomerisation, la charge a ete prealablement hydrotraitee et la teneur en 
oxygdne amenee en dessous de 0,1 % poids. Les principales caracteristlques de la 
charge hydrotraitee sont les suivantes : 



point initial 


170»C 


point 10% 


19yC 


point 50% 


350'C 


point 90% 


ssyc 


point final 


674'C 


fraction 380* (% poids) 


42 


point d'ecoulement 


+ 73"C 


density (20/4) 


0.787 
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L'unite de test catalytique comprend un reacteur en lit fixe, a circulation ascendante 
de la charge ("up-flow"), dans lequel est introduit 80 nfil de catalyseur. Le catalyseur 
est alors soumis a une atmosphere d*hydrogene pur d une pression de 10 MPa afin 
d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en platlne m^allique puis la charge est 
5 enfin injectSe. La pression totale est de 10 MPa, le d6bit rfhydrogfene est de 1000 
litres d'hydrogene gazeux par litre de charge injectSe, la Vitesse volumique horaire est 
de 2 h"^ et la temperature de reaction de 350'C. Apres reaction, les effluents sont 
fractionnes en produits legers (essence PI-ISO^'C). distillats moyens (150-380X) et 
residu (380*'C). 

10 

Le residu est alors deparaffine dans un second reacteur a circulation ascendante de 
la charge {"up«flow"), dans lequel est introduit 80 ml de catalyseur contenant 80% 
poids d'une zeolithe Ferrierite de rapport Si/AI=10.2 et 20% poids alumina ainsi que 
0,6% poids de Pt. Le catalyseur est alors soumis a une atmosphere d'hydrogene pur 

15 a une pression de 10 MPa afin d'assurer la reduction de I'oxyde de platine en platine 
metallique puis la charge est enfin injectde. La pression totale est de 10 MPa, le debit 
d'hydrogene est de 1000 litres d'hydrog^ne gazeux par litre de charge injectSe, la 
Vitesse volumique horaire est de 2 h''' et la temperature de reaction de 350X. Apr^s 
reaction, les effluents sont fractionn6s en produits I6gers (essence PI-150X). distillats 

20 moyens (1 50-380X) et r6sidu (380*X), 

Les caracteristiques de I'huile obtenue sont mesurees. 

Dans le tableau ci-apres sont reportes les rendements pour les differentes fractions et 
les caracteristiques des huiles obtenues directement avec la charge et avec les 
25 effluents hydroisomerises sur catalyseur A1 (confomne a I'invention) puis deparaffin6 
catalytiquement. 





Charge 
hydrotraitde 


Effluent hydrotsomerise et 
deparaffine catalytiquement 


Catalyseur 


/ 


A1 


Deparaffinage 


au solvant-20X* 


deparaffine catalytiquement 
selon Texemple 


Densite des effluents S IS'^C 


0.790 


0.781 


% poids 3807 effluents 


58 


67 


% poids 380""/ effluents 


42 


33 


Quality du residu 380^ 
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Rendement du d§paraffinage 

{% poids) 


6 


53 


Rendement huile / charge 


2.5 


17.5 


Quality de t'huile 


N/l nndice de Viscosite) 


143 


137 1 


Reoartition oar coupes 


PI-150 


0 


10 


150-380 


58 


58 


380* 


42 


32 


Conversion nette en 380' (%) 


/ 


21.4 



* le solvant utilise est la mdthylisobutylc6tone. 



On note, de fafon tres daire, que la charge non hydroisomerisee et deparaffinSe au 
solvant a -20*C. presente un rendement en huile extremement faible alors qu'apres 
5 {'operation d'hydroisomerisation et deparaffinage catalytique, le rendement en huile 
est plus eleve. 

Exemple 3 : production d'huile de haute qualite 

10 Le residu d'hydrocraquage decrit dans le tableau ci-dessous est introduit dans un 
reacteur contenant un lit de catalyseur A2 d'hydroisomerisation ainsi que de 
rhydrogene sous une pression totale de 7 MPa et dans un rapport volumique H2/HC 
= 600 NI/NI. La Vitesse spatiale est alors de 1h-1 sur ce catalyseur. La temperature de 
reaction est de 326**C. 

15 La catalyseur A2 contlent un support ayant 28 % poids SI02 et 72 % poids AI203 sur 
lequel a ete depose 0,6% poids Pt. La dispersion en Pt est de 56 %. 
Ueffluent est recupere puis est distille sous vide de maniere a recuperer une fraction 
380X+ dont les caracterlstiques sont reportees dans le tableau ci-apr§s. 

20 La fraction 250-380X qui con-espond a une coupe gasoil et qui resulte de 
rhydroisomerisation convertissante du residu d'hydrocraquage presente un point 
d'ecoulement de -20X et un indice de cetane de 58, ce qui en fait un excellent gasoil. 

La fraction 380**C+ preparee ci-dessus est ensuite introduite dans un r6acteur 
25 contenant un lit de catalyseur d'hydrodeparaffinage (0,5 % Pt depose sur un support 
contenant 75 % fenierite et 25 % AI203) et de ThydrogSne sous une pression de 14 
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MPa et dans un rapport volumique H2/HC = 1000 NI/NI. La Vitesse spatiale est alors 
de 1 h-1 sur ce catalyseur. La temperature de reaction est de 315'C. 

On charge dans un second rtacteur situ6 en aval de ce premier rtacteur, un 
5 catalyseur d'hydrofinltion contenant 1 % poids de R, 1 % polds F et 1 % poids de CI 
sur alumine. Le produit issu du premier r§acleur est introduit dans le second r6acteur 
qui est maintenu d une temperature de 220'C. La pression est de 14 MPa et le 
produit circule a une Vitesse spatiale de 0,5h-1 . 

L'effluent est recupere puis est distilte sous vide. Les caracteristiques du r6sidu 
10 380''C+ sont reportSes dans le tableau. 

Cet exemple met en Evidence que la combinaison d'une etape de conversion- 
hydroisom^risation (etape a) et d'une etape de deparaffinage catalytique. conduit a 
des produits de qualite elevee. En particulier 11 montre que I'etape (a) permet 

15 d'augmenter I'indice de viscosite de la fraction huile (380"C+) de 98 a 131 sans 
abaisser suffisamment le point tfecoulement (cf. tableau, colonnes 1 et 2). Cet 
abaissement est realise durant I'etape (b) sur le catalyseur de deparaffinage 
catalytique et un point d-ficoulement de -18^ est obtenu ainsi qu'une couleur Saybolt 
de +30 qui confere au produit la quality d'huile m6dicinale (cf. tableau, colonnes 2 et 

20 3). 



Tableau 





1 


2 


3 




Charge = R6sidu 


Etape (a) 


Etape (b) + 




d'hydrocraquage 


(Hydnoiscmerisafion) 


hydrofinition 
(Deparaffinage + 
hydrofinition 
Catalytique) 


Temperature de 


/ 


326 


315 220 


reaction ''C 








Rotale (bars) 




80 


140 140 


Conversion en 


/ 


45 


/ 


SBO-C- (% poids) 








Soufre (ppm poids) 


150 


/ 


/ 


Azote (ppm poids) 


9 


/ 


/ 
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d15/4 de la charge 
ou de I'effluent total 


0,8535 


0,8360 


? 


Teneur en 380''C+ 
dans la charge 


81 


/ 


/ 


Fraction 380*'C+ 








Point d'icoulement 

CO 


+40 


+26 


-18 


Couleur ASTM 
D1500 


3.0 


/ 




Fraction 380»C+ 
apres traitement 


Fraction SSCC-*- du 

r6sidu 
d'hydrocraquage 
d^parafTind au 
solvant 


Fraction 380''C+ du 
hydroisom6ris6e et 
ddparaffinie au 
solvant 


Fraction 380"C+ du 
hydroisom6ris6e, 
d^paraffinSe et 

hydrofinie 
catalytiquement 


VI 


98 


131 


129 


Point d'ecoulement 

(°C) 


-15 


-15 


-18 


Couleur Saybolt 


/ 


/ 


+30 


Absorption UV 
(D2008) 




/ 




260-280 nm 


/ 




0,0007 


280-290 nm 


/ 




0.0006 


290-300 nm 


/ 




0.0004 


300-360 nm 


/ 




0.0002 


360-400 nm 


/ 




<0,0001 


300-330 nm 


/ 




0,0002 


330-350nm 


/ 




<D.0001 



Ce precede apparait egalement comme un procede tres flexible et permettant 
d'atteindre une large gamme de rendements et de quallt6s d'huiles et de gasoils du 
fait de la possibility de moduier Tindice de viscosite (ou la conversion) sur le 
cataiyseur de I'etape (a) d'hydroisomerisation-conversion et a la fois la presence ou 
non d'une distillation apres Tetape (a). 

Ainsi I'etape (a) a penriis d'amener le VI d un niveau 6lev§ et ainsi de compenser en 
partie ia perte de Vl produite lors de I'etape de deparaffinage catalytique. 
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REVENDICATIONS 

Precede pour la production d'huiles medicinales ayant des teneurs en 
aromatiques inf6rieures a 0,01 % pds d partir d'une charge hydrocarbon6e ledit 
precede comportant les etapes successives suivantes : 

(a) conversion de la charge avec hydroisomerisation simuitanee des n-paraffines 
de la charge, ladite charge ayant une teneur en soufre inferieure a 1000 ppm 
pds, une teneur en azote inferieure a 200 ppm pds. une teneur en metaux 
inf6rieure d 50 ppm pds, une teneur en oxygene d'au plus 0.2 % pds, ladite 
§tape se d6roulant a une temperature de 200-500 'C, sous une pression de 5 
- 25 Mpa, avec une vitesse spatiale de 0,1 - 5h-\ en presence d'hydrogene. et 
en presence d'un catalyseur contenant au moins un metal noble depose sur 
un support adde amorphe, la dispersion en m6tal noble etant comprise entre 
20-100%. 

(b) deparaffinage catalytique d'au moins une partie de I'effluent issu de I'etape (a), 
realise d une temperature de 200 - 500"C, sous une pression de 1-25 Mpa, 
avec une vitesse volumique horaire de 0.05-50h-1, en presence de 50-2000 
litre d'hydrogene/litre d'effluent entrant dans I'etape b et en presence d'un 
catalyseur comprenant au moins un element hydrD-d6shydrogenant et au 
moins un tamis mol^culaire. 

Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel pour l'§tape (a) il est utilise un 
catalyseur contenant au moins un m6tal noble depose sur une silice-alumine 
amorphe. 

Precede selen I'une des revendications precedentes dans lequel il est utilise 
pour retape (a) un catalyseur essentiellement constitue de 0.05 - 10 % en poids 
d'au moins un metal noble du groupe VIII depose sur un support amorphe de 
silice-alumine qui contient 5 - 90 % en poids de silice et presente une surface 
specifique BET de 100-500 m*/g et le catalyseur presente : 

un diametre moyen des pores compris entre 1 - 12 nm. 
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- un volume poreux des pores dont le diametre est compris entre le diametre 
moyen tel que defini precedemment diminue de 3 nm et le diametre moyen tel 
que defini precedemment augments de 3 nm est superieur a 40 % du volume 
poreux total, 

- une dispersion du metal noble comprise entre 20-100 %. 

- un coefficient de repartition du metal noble superieur a 0,1. 

4. ProcedS selon I'une des revendications prScSdentes dans lequei le metal noble 
du catalyseur de l*§tape (a) est le platine et/ou te palladium. 

5. ProcSde selon I'une des revendications prScedentes dans lequei la totalite de 
I'effluent de I'Stape (a) est traite dans I'etape (b). 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequei I'effluent issu de i'Stape 
(a) est distille de fa^on a separer les gaz legers et au moins un residu contenant 
les composes a point d'ebullition superieur a au moins 340''C, ledit residu etant 
soumis a I'etape (b). 

7. Procede selon I'une des revendications prScedentes dans lequei Teffluent issu de 
I'etape (b) est distille de fa^on a sdparer une huile contenant les composes a point 
d'ebullition superieur a au moins 340''C. 

8. Precede selon la revendication 7 comportant une distillation atmosphSrique suivie 
d'une distillation sous vide du residu atmosphSrique. 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequei la charge 
soumise a I'etape (a) a subi prealablement un hydrotraitement puis eventuellement 
une separation de I'eau, de Tammoniac, et de I'hydrogene sulfure. 

10. Procddd selon I'une des revendications precedentes dans lequei le catalyseur de 
rstape (b) comporte au moins un tamis molSculaire dont le systeme microporeux 
presente au moins un type principal de canaux a ouvertures de pores ayant 9 ou 
10 atomes T. T etant choisi dans le groupe fonn6 par Si, Al, P, B, Ti, Fe. Ga, 
alternant avec un nombre §gal d'atomes oxygene, la distance entre deux 
ouvertures de pores accessibles a 9 ou 10 atomes T 6tant d'au plus a 0,75 mm, 
et ledit tamis presentant au test n-decane un rapport 2-methylnonane/5- 
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methylnone superieur a 5. 

11. Procede selon la revendication 10 dans lequel le tamis est une zeolithe choisie 
dans le groupe forme par NU-10, EU-1, EU-13, ferherite, ZSM-22, Theta-1, ZSM- 

5 50, ZSM.23, NU-23, ZSM-35, ZSM-38. ISI-1. KZ-2, ISM.et KZ-1. 

12. Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel TefFluent issu de 
retape (b) est soumis a une etape d'hydrofinition avant d'etre distille. 

10 13. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
hydrocarbonnee traitee contient au moins 20 % volume de composes bouillant 
au-dessus de 340''C. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la charge 
15 hydrocarbonee traitee est choisie dans le groupe forme par les effluents issus 
d'unite Fischer-Tropsch, les distillats sous vide issus de la distillation directe du 
bnjt, les distillats sous vide issus d'unites de conversion, les distillats sous vide 
provenant d'unites d'extraction d'aromatiques, les distillats sous vide provenant 
de d^sulfuration ou d'hydroconversion de residus atmosph^riques et/ou de 
20 residus sous vide, les huiles d§sasphaltees, les residus d'hydrocraquage ou tout 
melange des dites charges. 
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